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1 OTOQRec'dPCT/PTO 08 DEC20W 

COMPOSITION POUR LE TRAITEMENT DES ARTICLES EN FIBRES 
TEXTILES COMPRENANT UN POLYMERE DENDRITIQUE 

La prgsente invention a pour objet une composition de traitement des 
5 articles en fibres textiles destinge k etre mise en oeuvre pour le lavage et/ou 
ringage, s§chage dans un seche-linge ou repassage d'articles en fibres 
textiles comprenant un polymdre dendritique (un polyamide hyperbranchg 
notamment). L'invention a 6galement pour objet ('utilisation, dans une 
composition de traitement des articles en fibres textiles destin§e k §tre mise en 

10 oeuvre pour le lavage et/ou ringage, s6chage dans un sdche-linge ou 
repassage d'articles en fibres textiles, d'un polymfcre dendritique (polyamide 
hyperbranch6 notamment) comme agent antifroissage (« anti-wrinkling ») ou 
d'aide au repassage (« ease-of-ironing »). 

Le nettoyage du linge en machine lave-linge, qui comporte une operation 

15 d'essorage, conduit k un linge froiss6; le froissage s'accentue au cours du 
s£chage, notamment par la formation de liaisons hydrog&nes inter-fibres. Une 
operation de repassage est done n§cessaire pour obtenir un aspect 
presentable du linge. 

II a 6t6 propose de mettre en oeuvre, dans les compositions d&ergentes 

20 pour le lavage des articles en fibres textiles, des polym&res hyperbranch£s de 
type DAB(PA) n de DSM pr6sentant un «coeur» diaminobutane et des 
ramifications om£ga-aminopropyles sur I'azote, pour 6viter le transfert des 
couleurs (US-A-5,872,093 et EP-A-875521 ). 

La Demanderesse a trouv6 que I'utilisation de certains polymeres dendritiques 
25 hydrosolubles ou hydrodispersables, dans des compositions pour le lavage 
et/ou le ringage, sechage en s6che-linge ou repassage du linge, permettait 
d'apporter k ce dernier des propri6t6s d'antifroissage (« anti-wrinkling ») ou de 
facility de repassage (« ease-of-ironing »). 

Les polymdres dendritiques (dendrim^res et polymeres hyperbranch§s) 
30 sont des structures polym&res pr^sentant des branchements nombreux. 

Un premier objet de ^invention consiste en une composition de traitement 
des articles en fibres textiles destin6e k etre mise en oeuvre pour le lavage 
et/ou ringage, s6chage dans un sdche-linge ou repassage d'articles en fibres 
textiles, comprenant au moins un polymdre dendritique ou hyperbranch6 
35 hydrosoluble ou hydrodispersable (P) susceptible d f §tre obtenu par : 

(1) polycondensation d'au moins un monomdre plurifonctionnel de 
formule (I), comprenant au moins troisfonctions r£actives de 
polycondensation, 
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A-R-(B), (I) 

formule dans laquelle 

. f est un nombre entier supgrieur ou ggal k 2, de preference va de 2 k 
1 0, tout particulidrement est 6gal k 2 
5 . le symbole A reprgsente une fonction reactive ou un groupe porteur 

d'une fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, 
oxiranyle, haloggno, isocyanato, ou leurs prgcurseurs 

. le symbole B reprgsente une fonction reactive ou un groupe porteur 
d'une fonction rgactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, 
1 0 oxiranyle, haloggno, isocyanato ou leurs prgcurseurs, antagoniste de A 

. le symbole R reprgsente un reste hydrocarbon^ polyvalent aliphatique 
lingaire ou ramifig, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 k 50, de 
preference de 3 k 20 atomes de carbone, gventuellement interrompu par un 
ou plusieurs hgtgroatomes d'oxyg&ne, d'azote, de soufre ou de phosphore, 
1 5 ledit reste portant gventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels 
non susceptibles de rgagir avec les fonctions A et B. 
2) et gventuellement fonctionnalisation hydrophile au moins partielle du 
polymers obtenu k I'gtape de pplycondensation. 

Le symbole B reprgsente une fonction reactive antagoniste de la fonction 
20 reactive A ; cela signifie que la fonction B est susceptible de rgagir avec la 
fonction A par condensation. 
Ainsi, les fonctions antagonistes 

. d'une fonction amino, sont notamment les fonctions carboxy (formation d'un 
amide), isocyanato (formation d'une urge), oxiranyle (formation d'une amine 

25 secondaire ou tertiaire p-hydroxyl6e) 

. d'une fonction carboxy, sont notamment les fonctions amino (formation d'un 
amide), hydroxy (formation d'un ester), isocyanato (formation d'un amide), 
. d'une fonction hydroxy, sont notamment les fonctions carboxy (formation d'un 
ester), oxiranyle (formation d'un gther), isocyanato (formation d'un amide), 

30 . d'une fonction oxiranyle, sont notamment les fonctions hydroxy (formation 
d'un gther), carboxy (formation d'un ester), amino (formation d'une amine 
secondaire ou tertiaire p-hydroxyl£e), 

. d'une fonction isocyanato, sont notamment les fonctions amino, hydroxy, 
carboxy, 

35 . d'une fonction haloggno, sont notamment les fonctions hydroxy. 

Parmi les prgcurseurs de fonction amino, on peut crter notamment les 
sels d'amine, comme les chlorhydrales. 
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Parmi les pr6curseurs de fonction carboxy, on peut citer notamment les esters, 
de preference en C1-C4, tout particulferement en C1-C2, les halog£nures 
d'acide, anhydrides, amides. 

Parmi les pr£curseurs de fonction hydroxy, on peut citer notamment les 6poxy. 
5 Selon une variante de realisation ladite operation de polycondensation 

est r£alis6e en outre en presence 

* d'au moins un monomfere bifonctionnel sous forme Iin6aire de formule (II) 
sous forme cyclique correspondante , comprenant deux fonctions r§actives 

1 0 de polycondensation/polynferisation 

A'-R'-B' (II) 

formule dans laquelle 

. le symbole A', identique k ou different de A, repr6sente une fonction 
r6active choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
1 5 halog§no, isocyanato, ou leurs pr6curseurs, antagoniste de B et B v 

. le symbole B\ identique k ou different de B, repr£sente une fonction 
reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halogeno, isocyanato, ou leurs pr6curseurs, antagoniste de A et A' 

. le symbole R\ identique k ou different de R, repr6sente un reste 
20 hydrocarbon^ polyvalent aliphatique lin§aire ou ramifte, cycloaliphatique ou 
aromatique contenant de 1 k 50, de preference de 3 k 20atomes de 
carbone, 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs h6feroatomes 
d'oxygdne, d'azote, de soufre ou de phosphore, ledit reste portant 
6ventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles 
25 de r£agir avec les fonctions A, A 1 , B et B' 

* la fonction r6active A', 6tant susceptible de r6agir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' par condensation ; 

* la fonction reactive B\ 6tant susceptible de r6agir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 

30 • et/ou d'au moins un monomdre « cceur » de formule (III), comprenant au 
moins une fonction susceptible de r6agir par condensation avec le 
monomdre de formule (I) et/ou le monomdre de formule (II) 
• R^B-Jo (III) 
formule dans laquelle 
35 . n est un nombre entier sup6rieur ou 6gal k 1 , de preference va de 1 k 

100, tout particuli&rement de 1 k 20 
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. le symbole B%repr6sente une fonction reactive, identique ou diff6rente 
de B ou B\ choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halog6no, isocyanato, ou leurs pr6curseurs, antagoniste de A et A' 

. le symbole R 1 repr6sente un reste hydrocarbon6 polyvalent aliphatique 
5 Iin6aire ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 k 50, de 
preference de 3 a 20 atomes de carbone, 6ventuellement interrompu par un 
ou plusieurs h6t6roatomes d'oxygdne, d'azote, de soufre ou de phosphore, 
ou un reste organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledlt reste R 1 portant 
6ventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles 
10 de r6agir avec les fonctions A, A', B, B* et B" 

* la fonction reactive B", 6tant susceptible de r6agir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 

• et/ou au moins monomdre monofonctionnel «limiteur de chaine* de 
formule (IV) 

15 A"-R 2 (IV) 

formule dans laquelle 

. le symbole A" repr6sente une fonction reactive, identique k ou differente 
de A ou A, choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halog6no, isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de B, B' et B" 

20 . le symbole R 2 represente un reste hydrocarbon^ polyvalent aliphatique 

lin§aire ou ramifi6, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 & 50, de 
pr6f6rence de 3 k 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un 
ou plusieurs h6t6roatomes d'oxygdne, d'azote, de soufre ou de phosphore, 
ou un reste organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 2 portant 

25 6ventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles 
de r6agir avec les fonctions A, A 1 , A", B, B' et B" 

* la fonction r6active A", §tant susceptible de r6agir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' et/ou la fonction B" par condensation ; 

• au moins une des fonctions r6actives d'au moins un des monomeres de 
30 formule (II), (III) ou (IV) 6tant susceptible de r6agir avec une fonction 

antagoniste du monomfcre plurifonctionnel de formule (I). 
D'une manidre pr6f6rentielle, les fonctions A, A', A" et B, B', B" sont 
choisies parmi les fonctions r6actives ou un groupe porteur de fonctions 
r6actives choisies parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle ou 
35 leurs pr6curseurs. Encore plus pr6f§rentiellement lesdites fonctions sont 
choisies parmi les fonctions r6actives ou un groupe porteur de fonctions 
r6actives amino et carboxy, ou leurs precurseurs. 
Pour une bonne realisation de I'invention, 
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- le rapport molaire du monomdre de formule (I) aii monom6re de formule (II) 
est sup6rieur k 0,05, de preference va de 0,1 25 & 2 ; 

- le rapport molaire du monomdre de formule (III) au monomere de formule (I) 
est inferieur ou 6gal k 1, de preference inferieur ou 6gal k 1/2, et encore plus 

5 preferentiellement va de 0 k 1/3 ; ledit rapport va tout particulidrement de 0 k 
1/5. 

- le rapport molaire du monomdre de formule (IV) au monomere de formule (I) 
est inferieur ou 6gal k 10, de preference inferieur ou 6gal k 5 ; ledit rapport va 
tout particulidrement de 0 & 2, lorsque f est 6gal k 2. 

1 0 L'entife ei6mentaire consid6r6e pour definir ies differents rapports molaires est 
la molecule. 

II va de soi que I'expression « reaction de condensation » inclut 
egalement la notion de reaction d'addition lorsqu'une ou plusieurs fonctions 
antagonistes d'au moins un des monom&res mis en oeuvre est incluse dans un 
1 5 cycle (lactames, lactones, 6poxydes par exemple). 

A titre d'exemple de monomdre (I), on peut citer : 

- I'acide 5-amino-isophtalique, 

- I'acide 6-amino-und6canedioTque, 

- le diacide 3-aminopimeiique, 
20 - I'acide aspartique, 

- I'acide 3,5-diaminobenzoTque, 

- I'acide 3,4-diaminobenzoTque, 

- la lysine, 

- I'acide a,a-bis(hydroxymethyl)-propiqnique, 
25 - I'acide a > a-bis(hydroxym6thyl)-butyrique, 

- I'acide a,a,a-tris(hydroxymethyl)-ac6tique, 

- I'acide a,a-bis(hydroxym6thyl)-val6rique, 

- I'acide a,a-bis(hydroxy)-propionique, 

- I'acide 3,5-dihydroxybenzotque, 
30 - ou leurs melanges. 

A titre d'exemple de monom6re bifonctionnel de formule (II), on peut 
citer : 

- IVcaprolactame, 

- I'acide aminocaproTque, • 

35 - I'acide para ou metaaminobenzoTque, 

- I'acide amino-11-und6canoique, 

- le lauryllactame, 

- I'acide amino-12-dod6canoTque, 
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- I'acide hydroxyac6tique (acide glycolique), 

- I'acide hydroxyval6rique, 

- I'acide hydroxypropionique, 

- I'acide hydroxypivalique, 
5 - le glycolide, 

- la 5-val6rolactone, 

- la p-propiolactone, 

- I's-caprolactone, 

- le lactide, 

10 - I'acide lactique, 

- ou leurs melanges. 

Plus pr6f6rentiellement, les monomfcres bifonctionnels de formule (II) sont les 
monom£res utilises pour la fabrication de polyamides thermoplastiques 
lindaires. Ainsi, on peut crter les composes co-aminoalcanoTques comportant 
15 une chaine hydrocarbon6e ayant de 4 k 12 atomes de carbone, ou les 
lactames d6riv6s de ces acides amines comme I'e-caprolactame. Le 
monomdre bifonctionnel pr6f6r6 pour la mise en oeuvre de I'invention est 
I'e-caprolactame. 

Selon une modalit6 avantageuse de I'invention, au moins une partie des 
20 monomeres bifonctionnels (II) se trouvent sous forme de pr6polym6re. 
A titre d'exemples, les monomfcres (III), on peut citer : 

- les monoamines aromatiques ou aliphatiques, comme la dod6cylamine, 
PoctadScylamine, la benzylamine ... 

- les monoacides aromatiques ou aliphatiques contenant de 1 k 32 atomes de 
25 carbone, comme I'acide benzoi'que, I'acide ac&ique, I'acide propionique, les 

acides gras satur6s ou non (acide dod6canoique, ol6Tque, palmitique, 
st6arique ...) 

- les alcools ou 6poxydes monofonctionnels, comme I'oxyde d'6thyl6ne, 
I'dpichlorhydrine ... 

30 - les isocyanates comme le phgnylisocyanate ... 

- les diamines biprimaires, de pr6f6rence aliphatiques saturdes Iin6aires ou 
ramifi6es ayant de 6 k 36 atomes de carbone telles que, par exemple, 
I'hexam&hyldnediamine, la trim&hylhexam&hyldnediamine, la 
t6tram6thyl6nediamine, la n-xylenediamine 

35 - des diacides carboxyliques aliphatiques satur6s ayant de 6 k 36 atomes de 
carbone tels que, par exemple, I'acide adipique, I'acide az6laique, I'acide 
s6bacique, I'acide ou I'anhydride mal£ique 
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- les alcools ou gpoxydes difonctionnels, comme l'ethyl£neglycol, le 
di£thyl6negtycol, le pentanediol, les glycidyl&hers d'alcools monofonctionnels 
contenant de 1 a 24 atomes de carbone 

- les diisocyanates, comme les toluene diisocyanates, I'hexam6thylene 
5 diisocyanate, le phenyl diisocyanate, Tisophorone diisocyanate 

- des triamines, triacides ou polyacides aromatiques ou aliphatiques, triols ou 
polyols comme la N.N.N-trisfamino^ §thyl) amine, la m6lamine .... Tacide 
citrique, Tacide 1 ,3,5-benz6ne tricarboxylique la 2,2,6,6-tetra-(0- 
carboxy6thyl)cyclohexanone, le trim6thylolpropane, le glyc6rol, le 

1 0 penta6rythritol, les glycidyiethers d'alcools di-, tri- ou poly-fonctionnels 

- des composes polymdres tels que les polyoxyalkyldnes polyamin6s 
commercialisms sous la marque JEFFAMINE®, 

- les polyorganosiloxanes amines, comme les polydim6thylsiloxane amines. 
Les monomdres (III), a coeur J ' pr6f§r6s sont : rhexam6thyl6nediamine, Tacide 

15 adipique, la JEFFAMINE® T403 commercialis6e par la soci&6 Huntsman, 
I'acide 1 ,3,5-benzene tricarboxylique, la 2,2,6,6-tetra-(p- 
carboxy6thyl)cyclohexanone. 

A titre d'exemples, les monomdres (IV), on peut citer : 

- les monoamines aromatiques ou aliphatiques, comme la dod6cylamine, 
20 Toctad6cylamine, la benzylamine ... 

- les monoacides aromatiques ou aliphatiques contenant de 1 k 32 atomes de 
carbone, comme I'acide benzolque, Tacide antique, Tacide propionique, les 
acides gras satur6s ou non (acide dod6canoique, ol6Tque, palmrtique, 
st6arique ...) 

25 - les alcools ou epoxydes monofonctionnels, comme Toxyde d'6thyl6ne, 
T6pichlorhydrine ... 

- les isocyanates comme le ph6nylisocyanate ... 

- des composes polymeres tels que les polyoxyalkyldnes monoamines 
commercialisms sous la marque JEFFAMINE M®, comme les JEFFAMINE M 

30 1 000® et JEFFAMINE M 2070® 

- des chaTnes silicones monoamines, comme les polydim&hylsiloxane 
monoamine. 

Parmi les groupes fonctionnels pouvant §tre presents dans les 
monomfcres (I) & (IV), et non susceptibles de r£agir avec les fonctions A, A\ 
35 A", B, B' et B" , on peut mentionner notamment des fonctions susceptibles 
d'apporter ou d'am6liorer Thydrophilie des polymdres dendritiques mis en 
ceuvre selon Tinvention, pour am6liorer Taffinit6 des polymeres dendritiques 
avec les fibres textiles (de coton notamment), pour am6liorer la compatible 
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desdits polymeres avec les agents tensioactrfs presents dans la composition 
de traitement (composition de lavage, ringage, sdchage, repassage) des 
articles en fibres textiles. 

A titre d'exemple on peut mentionner les fonctions ammonium quaternaire, 
5 nitrile, sulfonate, phosphonate, phosphate. 
On peut citer notamment : 

- I'acide 4-amino-benzdne sulfonique et ses sels d'ammonium ou de m6taux 
alcalin, de sodium notamment [monomdre de formule (II)] 

- I'acide 5-sulfo salicylique [monom6re de formule (II)] 

10 - I'acide D ou L 2-amino 5-phosphoro val6rique [monomdre de formule (II)] 

- I'acide sulfobenzoTque et ses sels d'ammonium ou de m6taux alcalins 
[monomfcre de formule (III) ou (IV)] 

- le chlorure d'6poxypropyltrim6thylammonium [monomere de formule (III) ou 
(IV)] 

15 Les polym&res dendritiques (P) mis en oeuvre selon I'invention, peuvent 

§tre assimilgs k des structures arborescentes dot6es d'un point focal form§ par 
la fonction A et d'une p6riph6rie garnie de terminaisons B. 
Par ailleurs, quand ils sont presents, les monomdres bifonctionnels (II) sont 
des 6l6ments d'espacement dans la structure tridimensionnelle. lis permettent 

20 un contrdle de la density de branchement. 

Quand ils sont presents, les monom&res (III) forment des noyaux. Les 
monom&res monofonctionnels (IV) "limiteur de chaine", sont eux, srtu6s en 
p6riph6rie des dendrim&res. 

La presence de monomdres (III) et (IV) permet de contrdler le poids 
25 moi6culaire. 

D'une manfere pr6f6rentielle, les polymeres dendritiques (P) mis en 
oeuvre selon I'invention, sont des polyamides hyperbranch6s ; ils sont obtenus 
& partir d'au moins un monomere de formule (I) pr6sentant comme fonctions 
r6actives de polycondensation, des fonctions amino, et des fonctions 
30 antagonistes carboxy, ou d'une composition monomere contenant en outre au 
moins un monomdre de formule (II) et/ou (III) et/ou (IV) pr6sentant le ou les 
meme(s) type(s) de fonction(s) r6active(s) de polycondensation, tout ou partie 
du ou des monomdres de formule (II) pouvant §tre remplac6s par un lactame. 
L'op6ration de polycondensation/polym6risation peut etre r§alis6e d'une 
35 manidre connue en phase fondue ou solvant, le monomdre de formule (II), 
lorsqu'il est present, pouvant jouer favorablement le rdle de solvant. 

L'op§ration peut §tre favorablement r6alis6e en pr6sence d'au moins un 
catalyseur de polycondensation et 6ventuellement d'au moins un compos6 
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anti-oxydant. De tels catalyseurs et composes antioxydants sont connus de 
I'homme du metier. A titre d'exemple de catalyseurs, on peut citer les 
composes phosphorus tels que I'acide phosphorique, I'acide phosphoreux, 
I'acide hypophosphoreux, les acides ph6nylphosphoniques, tels que I'acide 2- 
5 (2 1 -pyridyl) ethylphosphonique, les phosphites tels que le tris(2,4-di-tert- 
butylph6nyl)phosphite. A titre d'exemple d'antioxydant, on peut citer les 
antioxydants k base ph6nolique bi-encombr6s, tels que la N,N'-hexam6thylene 
bis(3 f 5-di-tert-butyl-4-hydroxy-hydrocinnamamide) , le 5-tert-butyl-4-hydroxy-2- 
methylphenyl sulfure. 

10 Des polyamides hyperbranch6s pr6sentant des fonctionnalites 

hydrophiles non r6actives avec les fonctions A, A\ A", B, B* et B" , peuvent 
§tre obtenus par mise en oeuvre d'un monomere de formule (III) et/ou (IV) 
pr6sentant un ou plusieurs groupes polyoxy6thyl6ne (monomdre de la famille 
des polyoxyalkylenes amines JEFFAMINES) et/ou un monomdre de formule 

15 (IV) pr6sentant des fonctions ammonium quaternaire, nitrite, sulfonate, 
phosphonate, phosphate. 

Un autre mode de realisation consiste, apr£s preparation d'un polyamide 
hyperbranch6 par polycondensation de monomdres non fonctionnalis6s, k 
modifier les fonctions terminates dudit polyamide hyperbranche par reaction 
20 avec un compost pr6sentant des fonctions ammonium quaternaire, nitrile, 
sulfonate, phosphonate, phosphate ou des groupes polyoxyethytenes. 

La masse molaire en poids desdits polymdres dendritiques, polyamides 
hyperbranchds en particulier, peut aller de 1000 k 1 OOOOOOg/mol, de 
preference de 5 000 k 500 000 g/mol. 

25 La masse molaire en poids peut 6tre mesur6e par chromatographie par 
exclusion de taille. La mesure est effectu6e dans une phase eiuante 
composes de 70% en volume d'eau Miliipore 18m6gaohms et de 30% en 
volume de methanol, contenant 0,1 M de NaN0 3 ; elle est ajustee k pH10 
(1/1000 NH 4 OH 25%). 

30 La masse molaire en poids est etablie de maniere connue par I'intermediaire 
de valeurs de diffusion de la Iumi6re. 

La composition de traitement selon Tinvention peut contenir de 0,001 k 
10%, de preference de 0,01 k 5% de son poids du polym6re dendrrtique (P). 
Un deuxidme objet de invention consiste en ('utilisation, dans une 

35 composition de traitement des articles en fibres textiles destin6e k etre mise en 
oeuvre pour le lavage et/ou ringage, s6chage dans un seche-linge ou 
repassage d'articles en fibres textiles, d'au moins un polymdre dendritique (P), 
comme agent permettant d'apporter audits articles des proprietes 
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d'antifroissage (« anti-wrinkling ») ou de facility de repassage («ease-of- 
ironing »). 

Un troisi6me objet de Tinvention consiste en un proc6d6 pour am6liorer 
les propri6t6s d'une composition destin6e au lavage et/ou ringage, s6chage 
5 dans un sdche-linge ou repassage en milieu aqueux ou humide d'articles en 
fibres textiles, par addition k ladite composition d'au moins un polym^re 
dendritique (P) en quantity efficace pour apporter auxdits articles des 
propri6t6s d'antifroissage (« anti-wrinkling ») ou de facility de repassage 
(« ease-of-ironing »). 

10 La forme de la composition et les conditions d'usage (ou de traitement) 

peuvent etre multiples. 
Ladite composition peut se presenter 

* sous forme d'un solide (poudre, granules, tablettes ...) ou d'une solution 
ou dispersion aqueuse concentre, mis en contact avec les articles k trailer, 

1 5 apres dilution dans Teau ; 

* sous forme d'une solution ou dispersion aqueuse a d6poser 
directement sur les articles sees k traiter sans dilution ; 

* sous forme d'un support solide insoluble comprenant ledit polym6re 
dendritique mis en contact directement avec les articles k traiter k I'&at 

20 humide. 

Ainsi la composition selon Tinvention peut etre : 

- une formulation d6tergente solide ou liquide susceptible de former 
directement par dilution un bain lessMel ; 

- une formulation ringante liquide susceptible de former directement par 
25 dilution un bain de ringage ; 

- un mat6riau solide, textile notamment, comprenant ledit polymSre 
dendritique, destine k §tre mis en contact avec les articles humides dans un 
sdche-linge (ledit mat6riau solide est appe!6 ci-apr6s "additif de s6chage") ; 

- une formulation aqueuse de repassage. 

30 La composition selon Tinvention est particulferement bien adaptee au 

traitement du linge, notamment k base coton, en particulier contenant au 
moins 35% de coton. 

Le pH d'utilisation de la composition selon Tinvention peut alter d'environ 
2 k environ 12, selon Tusage recherch§. 

35 Lorsqu'il s'agit 

- d'une formulation detergente, le pH du bain lessiviel est g6n6ralement de 
Tordre 7 & 1 1 , pr6f6rentiellement de 8 k 1 0,5 ; 
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- d'une formulation ringante, le pH du bain de ringage est g6n6ralement de 
I'ordre 2 A8; 

- d'un additif de s6chage, le pH & consid6rer est celui de I'eau r6siduelle, qui 
petit etre de I'ordre 2 & 9 ; 

5 - d'une formulation aqueuse de repassage, le pH de ladite formulation est 
g6n6ralement de I'ordre 5 & 9. 

La quantity de polym6re dendritique (P) pr6sente dans la composition 
pour apporter des propri6t6s d'antifroissage (« anti-wrinkling ») ou de facility 
de repassage (« ease-of-ironing ») selon invention peut aller de 0,001 a 10% 
10 en sec du poids de ladite composition, et ce en fonction de ('application 
recherch6e. 



Ainsl, ledit polym&re dendritique (P) peut 6tre mis en oeuvre comme suit : 



%de(P) 


Dans une composition 
Utilis6e comme 


0,001-5 
de pr6f6rence 0,1-2 
tout particulferement 0,1-1 


Formulation d6tergente 


0,001 - 5 
de pr6ference 0,01 - 2 
tout particulferement 0,01 - 1 


Formulation de ringage et/ou 
adoucissage 


0,001-10 
de pr6f6rence 0,01 - 5 


Additif de s6chage 


0,001-5 


Formulation de repassage 



D'autres constituants peuvent dtre presents, & cot6 du polymdre 



dendritique (P) dans la composition selon I'invention. Ladite composition peut 
15 contenir au moins un agent tensioactif et/ou un additif de d6tergence et/ou de 
ringage des articles en fibres textiles et/ou un support solide (textile 
notamment) dudit polymdre dendritique (P). 

La nature de ces constituants est fonction de I'usage recherchg de ladite 
composition. 

20 Ainsi, lorsqu'il s'agit d'une formulation d6tergente, pour le lavage du linge, 

celle-ci comprend g6n6ralement : 

- au moins un agent tensioactif naturel et/ou synth6tique, 

- au moins un adjuvant de d6tergence ("builder 11 ) 

- 6ventuellement un agent ou un systeme oxydant, 
25 - et une s6rie d'additifs sp6cifiques. 
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La formulation detergente peut comprendre des agents tensioactifs en 
une quantity correspondant k environ 3 k 40% en poids par rapport k la 
formulation detergente, agents tensioactifs tels que 
Agents tensioactifs anignigyes 
5 . les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S03M)-COOR\ ou R repr6sente 
un radical alkyle en Cs-20» de preference en C10-C16. R' un radical alkyle en 
C-i-Ce, de preference en C1-C3 et M un cation alcalin (sodium, potassium, 
lithium), ammonium substitu6 ou non substitu6 (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, 
tetram6thylammonium, dim6thylpiperidinium...) ou d6riv6 d'une alcanolamine 

10 (mono6thanolamine, di6thanolamine, tri6thanolamine...). On peut citer tout 
particulidrement les methyl ester sulfonates dorrt le radical R est en C14-C16 ; 
. les alkylsulfates de formule ROS03M, ou R repr6sente un radical alkyle ou 
hydroxyalkyle en C5-C24, de preference en Cio-Cl8» M repr6sentant un 
atome d'hydrogfcne ou un cation de mdme definition que ci-dessus, ainsi que 

15 leurs derives 6thoxyl6n6s (OE) et/ou propoxyl6nes (OP), pr6sentant en 
moyenne de 0,5 k 30 motifs, de preference de 0,5 k 10 motifs OE et/ou OP ; 
. les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OS03M ou R repr6sente un 
radical alkyle en C2-C22. de preference en C6-C20. R 1 un radical alkyle en C2- 
C3, M repr6sentant un atome d'hydrog&ne ou un cation de m£me definition 

20 que ci-dessus, ainsi que leurs derives 6thoxylen6s (OE) et/ou propoxyl6n6s 
(OP), pr6sentant en moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 
. les sels d'acides gras satur6s ou insatures en Cq-C24, de preference en 
C14-C20. ^s alkylbenzdnesulfonates en C9-C201 les alkylsulfonates primaires 
ou secondares en C8-C22, Jes alkylglyc6rol sulfonates, les acides 

25 polycarboxyliques sulfones d6crits dans GB-A-1 082 179, les sulfonates de 
paraffine, les N-acyl N-alkyitaurates, les alkylphosphates, les is6thionates, les 
alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters de 
sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, les 
polyethoxycarboxylates ; le cation 6tant un metal alcalin (sodium, potassium, 

30 lithium), un reste ammonium substitu6 ou non substitu6 (methyl-, dimethyl-, 
trimethyl-, tetramethylammonium, dim6thylpiperidinium...) ou d6riv6 d'une 
alcanolamine (mono6thanolamine, diethanolamine, triethanolamine...) ; 
Agents tensioactifs non-ioniQues 

. les alkylph6nols polyoxyalkyl6n6s (polyoxyethyienes, polyoxypropyl6n6s, 
35 polyoxybutyl6n6s) dont le substituant alkyle est en C6-C12 ©t contenant de 5 k 
25 motifs oxyalkyienes ; k titre d'exemple, on peut citer les TRITON X-45, X- 
114, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 
. les glucosamide, glucamide, glyc6rolamide ; 
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. les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkyl6n6s contenant de 1 & 25 
motifs oxyalkyldnes (oxy6thylene, oxypropyldne) ; k trtre d'exemple, on peut 
citer les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialisms par 
Union Carbide Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, 
5 NEODOL 45-4 commercialisms par Shell Chemical Cy., KYRO EOB 
commercialism par The Procter & Gamble Cy. ; 

. les produits rmsultant de la condensation de I'oxyde d'mthyimne, le compost 
resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene glycol, 
tels les PLURONIC commercialisms par BASF ; 
10 .les produits rmsultant de la condensation de I'oxyde d'mthylene, le composm 
rmsultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec rmthylenediamine, ' 
tels les TETRONIC commercialisms par BASF ; 

. les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl C-|Q-Cl8 dimmthylamines, les 

oxydes d'alkoxy C8-C22 ^thy' dihydroxy mthylamines ; 
15 .les alkylpolyglycosides d6crits dans US-A-4 565 647 ; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 ; 

. les acides gras mthoxyims ; 

. les amides gras mthoxyims ; 

. les amines mthoxyl6es. 
20 Agents tensioactifs amphoteres et zwitterioniques 

les alkyldimmthylbmtaTnes, les alkylamidopropyldimethylb6taines, les 

alkyltrimmthylsulfobmtaTnes, les produits de condensation d'acides gras et 

d'hydrolysats de protmines; 

les alkylamphoacmtates ou alkylamphodiacmtates dont le groupe alkyle 
25 contient de 6 k 20 atomes de carbone. 

Les adjuvants de dmtergence ("builders") ammiiorant les proprimt6s des 

agents tensioactifs, peuvent §tre mis en ceuvre en quantit6s correspondant k 

environ 5-50%, de prmtmrence k environ 5-30% en poids pour les formules 

dmtergentes liquides ou k environ 10-80%, de prmference 15-50% en poids 
30 pour les formules dmtergentes en poudres, adjuvants de dmtergence tels que : 

Adjuvants de dmtergence inorganfgues 

. les polyphosphates (tripolyphosphates, pyrophosphates, orthophosphates, 
hexammtaphosphates) de mmtaux alcalins, d'ammonium ou d'alcanolamines 
. les tetraborates ou les pr6curseurs de borates ; 
35 . les silicates, en particulier ceux prmsentant un rapport Si02/Na20 de J'ordre 
de 1 ,6/1 k 3,2/1 et les silicates lamellaires dmcrits dans US-A-4 664 839 ; 
. les carbonates (bicarbonates, sesquicarbonates) alcalins ou alcalino-terreux ; 
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. les cogranuies de silicates hydrates de m6taux alcalins et de carbonates de 
m6taux alcalins (sodium ou de potassium) riches en atomes de silicium sous 
forme Q2 ou Q3, droits dans EP-A-488 868 ; 

. les aluminosilicates cristallins ou amorphes de m6taux alcalins (sodium, 
5 potassium) ou d'ammonium, tels que les z6olithes A, P, X... ; la z6olitheA de 
taille de particules de Pordre de 0,1 -10 micrometres est pr6fer6e. 
Adjuvants de dStergence organfgues 

les polyphosphonates hydrosolubles (Ethane 1-hydroxy-1, 1- 
diphosphonates, sels de methylene diphosphonates...) ; 
10. les sels hydrosolubles de polymdres ou de copolymers carboxyliques ou 
leurs sels hydrosolubles tels que : 

les Others polycarboxylates (acide oxydisuccinique et ses sels, tartrate 
monosuccinic acide et ses sels, tartrate disuccinic acide et ses sels) ; 
les Others hydroxypolycarboxylates ; 
15 - Pacide citrique et ses sels, I'acide mellitique, I'acide succinique et leurs 
sels ; 

les sels d'acides polyacetiques (ethyienediaminetetraac6tates, 
nfoilotriac6tates, N-(2 hydroxy6thyl)-nitrilodiacetates) ; 

les acides alkyl C5-C20 succiniques et leurs sels(2-dodec6nylsuccinates, 
20 iauryl succinates) ; 

les esters polyao6tals carboxyliques ; 

I'acide polyaspartique, Pacide polyglutamique et leurs sels ; 

les polyimides derives de la polycondensation de I'acide aspartique et/ou 
de I'acide glutamique ; 
25 - les derives polycarboxym6thyl6s de Pacide glutamique ou d'autres acides 
amines. 

La formulation d&ergente peut comprendre en outre au moins un agent 
de blanchiment Iib6rant de Poxygene comprenant un percompose, de 
preference un persel. 
30 Ledit agent de blanchiment peut etre present en une quantity correspondant k 
environ 1 & 30%, de preference de 4 k 20% en poids par rapport k la 
formulation detergente. 

Comme exemples de percompos6s susceptibles d'etre utilises comme agents 
de blanchiment, il convient de citer notamment les perborates tels que le 
35 perborate de sodium monohydrate ou tetrahydrate ; les composes 
peroxyg6n6s tels que le carbonate de sodium peroxyhydrate, le 
pyrophosphate peroxyhydrate, I'ur6e peroxyhydratee, le peroxyde de sodium, 
le persulfate de sodium. 
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Les agents de blanchiment pr£fer£s sont le perborate de sodium, mono- ou 

tetrahydratd et/ou le carbonate de sodium peroxyhydrate. 

Lesdits agents sont g6n6ralement associes k un activateur de 

blanchiment g§n6rant in situ dans le milieu lessiviel, un peroxyacide 
5 carboxylique, en une quantity correspondant k environ 0,1 k 12%, de 

preference de 0,5 k 8% en poids par rapport k la formulation dgtergente. 

Parmi ces activateurs, on peut mentionner, la tetraac6tyl6thyl6nediamine, la 

tetraac6tylm6thyl6nediamine, le tetraac&ylglycoluryle, le p-ac6toxybenzdne 

sulfonate de sodium, le pentaac£tylglucose, l'octaac6tyllactose. 
10 Peuverit 6galement etre mentionn§s des agents de blanchiment non 

oxyg6n6s, agissant par photoactivation en presence d'oxygdne, agents tels 

que les phtalocyanines d'aluminium et/ou de zinc sutfonees. 

La formulation detergente peut comprendre en outre des agents anti- 

salissure ("soil release 0 ) autres, anti-red6position, ch£latants, dispersants, de 
15 fluorescence, suppresseurs de mousse, adoucissants, des enzymes et autres 

additifs divers. 

Agents anti-salissures 

lis peuvent etre mis en ceuvre en quantifes d'environ 0,01-10%, de 

preference environ 0,1-5%, et plus preferentiellement de I'ordre de 0,2-3% en 
20 poids. 

On peut citer plus particuli6rement les agents tels que : 
. les d6nv6s cellulosiques tels que les hydroxy&hers de cellulose, la 
m6thylcellulose, I'ethylcellulose, I'hydroxypropyl m6thylcellulose, I'hydroxybutyl 
methylcellulose ; 

25 . les polyvinylesters greffes sur des troncs polyalkylenes tels que les 
polyvinylacetates greffes sur des troncs polyoxy6thy!6nes (EP-A-219 048) ; 
. les alcools polyvinyliques ; 

. les copolymeres polyesters k base de motifs ethylene ferephtalate et/ou 
propylene ferephtalate et polyoxy6thylene ferephtalate, avec un rapport 

30 molaire (nombre de motifs) ethylene ferephtalate et/ou propylene ferephtalate / 
(nombre de motifs) polyoxy&hyl&ne ferephtalate de I'ordre de 1/10 & 10/1, de 
preference de I'ordre de 1/1 i 9/1, les polyoxy§thyl6ne ferephtalates 
pfesentant des unifes polyoxy6thyl6ne ayant un poids mofeculaire de I'ordre 
de 300 k 5 000, de preference de I'ordre de 600 k 5000 (US-A-3,959,230 ; 

35 US-A-3,893,929 ; US-A-4,1 1 6,896 ; US-A-4,702,857 ; US-A-4,770,666) ; 

. les oligom£res polyesters sutfon6s obtenus par sulfonation d'un oligomdre 
d6riv6 de I'alcool allylique 6thoxyl6, du dinrfethylferephtalate et du 1,2- 
propyl&nediol, pr6sentant de 1 k 4 groupes sulfon6s (US-A-4,968,451) ; 
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. les copolymers polyesters k base de motifs propylene t6rephtalate et 
polyoxy6thyl6ne t6rephtalate et terminus par des motifs ethyles, methyles 
(US-A-4J1 1 ,730) ou des oligomers polyesters terminus par des groupes 
alkylpoly6thoxy (US-A-4,702,857) ou des groupes anioniques sulfopolyethoxy 
5 (US-A-4,721 ,580), sulfoaroyles (US-A-4,877,896) ; 

. les copolymers polyesters sulfon6s d6riv6s d'acide, anhydride ou diester 
ter6phtalique, isophtalique et sulfoisophtalique et d'un diol (FR-A-2 720 399). 
Agents anti-red6position 9 

lis peuvent etre mis en oeuvre en quantites g6n6ralement d'environ 0,01- 

10 10% en poids pour une formulation detergente en poudre, d'environ 0,01-5% 
en poids pour une formulation detergente liquide. 

On peut citer notamment les agents tels que : 
. les monoamines ou polyamines 6thoxyl6es, les polymers d'amines 
6thoxyl6es (US-A-4,597,898 ; EP-A-11 984) ; 

15 .la carboxymethylcellulose ; 

. les oligomers polyesters sulfon6s obtenus par condensation de I'acide 
isophtalique, du sulfosuccinate de dimethyle et de diethyiene glycol 
(FR-A-2 236 926) ; 
. les polyvinylpyrollidones. 

20 Agents chelatants 

Les agents chelatants du fer et du magnesium, peuvent etre presents en 
quantites de I'ordre de 0,1-10%, de preference de I'ordre de 0,1-3% en poids. 

On peut mentionner entre autres : 
. les aminocarboxylates tels que les 6thylenediaminetetraac6tates, 

25 hydroxyethyiethyienediaminetriac6tates, nitrilotriacetates ; 

. les aminophosphonates tels que les nitrilotris-(m6thylenephosphonates) ; 

. les composes aromatiques polyfonctionnels tels que les dihydroxy- 

disulfobenzdnes. 

Agents dispersants polymfriques, 

30 Us peuvent etre presents en quantite de I'ordre de 0,1-7% en poids, pour 

controler la durete en calcium et magnesium, agents tels que 
. les sels hydrosolubles d'acides polycarboxyliques de masse moieculaire de 
I'ordre de 2 000 k 100 000, obtenus par polymerisation ou copolym6risation 
d'acides carboxyliques ethyieniquement insatur6s tels que acide acrylique, 

35 acide ou anhydride mal6ique, acide fumarique, acide itaconique, acide 
aconitique, acide mesaconique, acide citraconique, acide 
methytenemalonique, et tout particulidrement les polyacrylates de masse 
moieculaire de I'ordre de 2000 k 10000 (US-A-3,308,067), les copolymers 
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d'acide arylique et d'anhydride maieique de masse mol6culaire de I'ordre de 
5 000 k 75 000 (EP-A-66 915) 

. les poly6thyl6neglycols de masse moI6culaire de I'ordre de 1 000 k 50000. 
Agents de fluorescence (brighteners) , 
5 lis peuvent dtre presents en quantity d'environ 0,05-1 ,2% en poids, agents tels 
que : les derives de stilbdne, pyrazoline, coumarine, acide fumarique, acide 
cinnamique, azoles, nrfethinecyanines, thiophdnes... ("The production and 
application of fluorescent brightening agents 11 - M. Zahradnik, publte par John 
Wiley & Sons, New York -1 982). 
10 Agents suppresseurs de mousses, 

lis peuvent etre presents en quantity pouvant aller jusqu 1 ^ 5% en poids, 
agents tels que : 

. les acides gras monocarboxyliques en C10-C24 ou 'eurs sels alcalins, 
d'ammonium ou alcanolamines, les triglycerides d'acides gras ; 
15 . les hydrocarbures satur6s ou insatufes aliphatiques, alicycliques, 
aromatiques ou heferocycliques, tels que les paraffines, les cires ; 
. les N-alkylaminotriazines ; 

. les monost6arylphosphates, les monosfearylalcoolphosphates ; 
. les huiles ou r6sines polyorganosiloxanes 6ventuellement combin6es avec 
20 des particules de silice. 
Agents adoucissants 

lis peuvent etre presents en quantites d'environ 0,5-10% en poids, 
agents tels que les argiles. 
Enzymes 

25 Elles peuvent §tre pr6sentes en une quantity pouvant aller jusqu'& 5 mg 

en poids, de preference de I'ordre de 0,05-3 mg d'enzyme active/g de 
formulation d6tergente, enzymes telles que : 

. les proteases, amylases, lipases, cellulases, peroxydases (US-A-3,553,139; 
US-A-4,101,457 ; US-A-4,507,21 9 ; US-A-4,261,868). 
30 Autres additifs 

On peut citer entre autres : 
. des agents tampons, 
. des parfums, 
. des pigments. 

35 La formulation dgtergente peut §tre mise en ceuvre, notamment en lave-linge, 
k raison de 0,5 g/l k 20 g/l, de preference de 2 g/l k 10g/l pour r6aliser des 
operations de lavage k une temperature de I'ordre de 25 k 90°C. 
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Un deuxidme mode de r6alisation de I'invention, consiste en une 
formulation aqueuse liquide de ringage du linge, mise en oeuvre notamment en 
lave-linge. Celle-ci peut §tre mise en oeuvre k raison de 0,2 a 10g/l, de 
preference de 2 k 1 0 g/l. 
5 A cofe dudit polym&re dendritique (P), peuvent §tre presents d'autres 
constituents du type 

- associations d'agents tensioaclifs cationiques (diester de triethanolamine 
quaternis6 par du dim&hylsulfate, N-m6thylimidazoline tallow ester methyl 
sulfate, chlorure de dialkyldimethylammonium, chlorure d'alkylbenzyl- 

10 dimethylammonium, sulfate de m6thyle et d'alkylimidazolinium, sulfate de 
m6thyle et de m6thyl-bis(alkylamido6thyl)-2-hydroxy6thylammonium...) en 
quanta pouvant aller de 3 k 50%, de preference de 4 k 30% de ladite 
formulation eventuellement associ6s k des tensioactifs non ioniques (alcools 
gras ethoxyl6s, a!kylph6nols ethoxyl6s ...) en quantity pouvant aller jusqu'& 

15 3%; 

- des polyorganosiloxanes (0,1 k 10%), 

- azurants optiques (0,1 k 0,2%), 

- eventuellement agents anti-transfert de couleur (polyvinylpyrrolidone, 
polyvinyloxazolidone, polym6thacrylamide... 0,03 k 25%, de preference 0,1 k 

20 15%), 

- colorants, 

- parfums, 

- solvants, notamment des alcools (methanol, ethanol, propanol, isopropanol, 
ethyteneglycol, glycerine), 

25 - limiteurs de mousse. 

Un troisfeme mode de realisation de (Invention, consiste en un additif de 

sechage du linge dans une machine s6chante appropri6e. 

Ledit additif comprend un support solide flexible constitu6 par exemple par une 

bande de textile tisse ou non-tiss6, une feuille de cellulose, impr6gnee dudit 
30 polymdre dendritique (P), ledit additif est introduit au sechage dans le linge 

humide k s6cher k une temperature de I'ordre de 50 k 80°C pendant 10 k 

60 minutes. 

Ledit additif peut en outre comprendre des agents adoucissants cationiques 
(jusqu'& 99%) et des agents anti-transfert de couleurs Qusqu'& 80%) tels que 
35 ceux mentionn6s ci-dessus. 

Un quatridme mode de realisation de I'invention, consiste en une 
formulation de repassage, qui peut §tre pulv6ris6e directement sur le linge sec 
avant I'operation de repassage. 
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Ladite formulation peut en outre contenir des agents tensioactifs non-ioniques 
(de 0,5 k 5%) ou anioniques (de 0,5 k 5%), des parfums (0 V 1 k 3%), des 
d6riv6s cellulosiques (0,1 k 3%) comme I'amidon. 

5 Les exemples suivants sont donn6s k trtre illustratif . 

La masse molaire en poids est d6termin6e comme suit par 
chromatographie par exclusion de taille. 

La mesure est effectu6e dans une phase 6luante compos§e de 70% en 
10 volume d'eau Millipore 18 megaohms et de 30% en volume de methanol, 
contenant 0,1 M de NaN0 3 ; elle est ajustee k pH 10 (1/1000 NH 4 OH 25%). 
Les caract6ristiques de I'appareil sont les suivantes : 

- Colonnes chromatographiques : 1 colonne Shodex SB806HQ (30 cm, 5 pm) et 
une colonne ASAHI GFA30 (60 cm, 5 \xm). 

15 - Injecteur-pompe : Waters 51 5 pour le pompage de l'6luant et Wisp 717 de 
Waters pour Pinjection. 

- La chaine chromatographique est 6quip6e des d§tecteurs suivants : 

* R6fractom£tre Rl Waters 410 

* UV2000 TSP bi longueur d'onde = 320 nm (1 DO) 

20 * D&ecteur k diffusion de lumi&re : MALLS Wyatt (Laser He 633 nm) 

- Debit : 0,8 ml/minute 

La solution injectee (200 contient environ 0,2% en poids de polyamide 
hyperbranch6. 

La masse mol6culaire en poids est 6tablie directement sans calibration a I'aide 
25 des valeurs de diffusion de la lumigre extrapol6es k angle nul ; ces valeurs sont 
proportionnelles k CxMx(dn/dc) 2 . 

. C correspondent k la concentration en polyamide hyperbranch6 
. M correspondent k la masse molaire en poids 
. n correspondent k Tindice optique de la solution 
30 . le rapport dn/dc est 6tabli par le d6tecteur r§fractom§trique. 

Exemple 1 

Synthase d'un copolyamide hyperbranchd k termlnaisons acide 
carboxylique par copolycondensation en phase fondue de I'acide 5- 
aminoisophtalique (note AIPA, molecule de branchement de type A-R'-B 2 , 
35 avec A = NH 2 et B=C0 2 H) et de I'e-caprolactame (not6 CL, espaceur de type 
A-R ,v -B). Le ratio stcechiom6trique AIPA / CL est de 1/1. 
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La reaction est effective a pression atmosph6rique dans r6acteur en verre 
de 500 ml couramment utilise en laboratoire pour la synthase en phase fondue 
de polyesters ou de polyamides. 

Les monom&res sont charges int6gralement en d6but d'essai dans le 
5 r6acteur pr6chauff6 k 120°C. On introduit successivement dans le r6acteur 
50,72 g d'acide 5-aminoisophtalique (0,28 mol), 31 ,6 g d'e-caprolactame 
(0,28 mol) et 30|il d'une solution aqueuse k 50% (p/p) d'acide 
hypophosphoreux. Le r6acteur est purg6 par une succession de mise sous vide 
et de rgtablissement de la pression atmosphdrique k I'aide d'azote sec. 

10 L'agitation est mise en marche k 40t/min. La masse r6actionnelle est 

chauffee progressivement de 120°C k 260°C en 70min. La temp6rature est 
alors maintenue k 260°C en plateau. Aprds 10 minutes, le r6acteur est mis sous 
vide jusqu'£ arret de la distillation. 73,44 g de polymere et 6,69 g de distillat sont 
recueillis. 

15 Le polyamide hyperbranch§ a terminaisons acide carboxylique obtenu est 
vitreux et translucide. 

Les Mn et Mw obtenues par chromatographie d'exclusion sterique 6quipee d'une 
detection diffusion de lumtere sont respectivement de 140000 et 150000 g/mol. 

Exemple 2 

20 Synthase d'un copolyamide hyperbranchg k terminaisons carboxylate 
d'ammonium par neutralisation par I'ammoniac du copolyamide 
hyperbranch6 k terminaisons acide carboxylique obtenu k I'exemple 1. 

Dans un erlenmeyer de 500 ml, on disperse 67 g du polyamide 
hyperbranch6 obtenu k I'exemplel (242mmol COOH) dans 200 ml d'eau. On 
25 ajoute ensuite goutte k goutte 20,6 g de solution aqueuse d'ammoniac k 20% en 
masse (242 mmol). Le melange est mis sous agitation m6canique et maintenu 
dans ces conditions jusqu'& dissolution complete. L'ammoniac n'ayant pas r6agi 
est ensuite §vapor6 au rotavapor. Le polyamide hyperbranchg k terminaisons 
carboxylate d'ammonium est ensuite isote par lyophilisation. 

30 Exemple 3 

Synthase d'un copolyamide hyperbranchd k terminaisons acide 
carboxylique par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5- 
benz&ne tricarboxylique (not6 BTC, molecule cceur de type R-B 3 , avec B = 
COOH), de I'acide 5-aminoisophtallque (not6 AIPA, molecule de 
35 branchement de type A-R'-B* avec A = NH2) et de I'e-caprolactame (not6 
CL, espaceur de type A-R"-B). La composition giobale respective est de 
1/25/25 en BTC/AIPA/CL 
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La reaction est effectu6e k pression atmosph6rique dans une autoclave de 
7,5 I utilisee couramment pour la synthase en phase fondue de polyesters ou de 
polyamides. 

Les monomdres sont charges int6gralemerrt en d6but d'essai dans le 
5 r£acteur k temperature ambiante. On introduit successivement dans le r£acteur 
1131,5 g d'e-caprolactame (10,0mol), 1 811,5g d'acide 5-aminoisophtalique 
(10,0 mol), 84,0 g d'acide 1 ,3,5-benz6ne tricarboxylique (0,4 mol) et 1 ,35 g d'une 
solution aqueuse k 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le rSacteur est purge 
par une succession de 4 sequences de mise sous vide et de r6tablissement de 
1 0 la pression atmosph6rique k I'aide d'azote sec. 

L'agitation est alors r6gl6e k 50 t/min. La masse r£actionne!le est chauff6e 
progressivement de I'ambiante (20°C) k 240°C en 160 min. La temperature est 
alors maintenue k 240°C en plateau pendant environ 15 k 30 minutes 
suppl6mentaires. 

15 En fin de cycle, I'agitation est arrdtee et le r6acteur est place sous surpression 
d'azote. Ensurte, on ouvre progressivement la vanne de fond et le polymere 
est coul6 k 240°C dans un seau en inox. 

Exemple 4 

Synthase d'un copolyamlde hyperbranche k terminaisons carboxylate de 
20 sodium par neutralisation k la soude du copolyamide hyperbranche k 
terminaisons aclde carboxyllque synth6tis6 k I'exemple 3. 

Dans I'autoclave de 7,5 1, on introduit 7 1 de soude 1IM, puis 1 792,6 g de 
polyamide hyperbranche de I'exemple 3. Le melange est mis sous agitation 
mecanique et ieg&rement chauffe sous azote pour faciliter la dissolution du 

25 polyamide hyperbranche. La solution est ensuite filtr6e, puis pr6cipitee par 
introduction sur 28 1 d'6thanol sous agitation par ultra turrax. 
Le polymere est isoie par filtration puis s6ch6 en etuve. 
L'analyse 6l6mentaire permet d'obtenir la teneur en sodium et done la 
fonctionnalite du copolyamide hyperbranche ; l'analyse donne une teneur de 

30 7,0% en masse de sodium. 

Les Mn et Mw obtenues par chromatographie d'exclusion sterique 6quip6e 
d'une detection diffusion de Iumi6re sont respectivement de 5900 et 
12 200g/mol. 
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Exemple 5 

Preparation d'un copolyamide hyperbranchd k terminaisons ammonium 
quaternaire et carboxylate de sodium par greffage de QUAB 151® sur le 
copolyamide hyperbranchd k terminaisons carboxylate de sodium obtenu k 
I'exemple 4. 

Dans un ballon en verre, on charge 40,0 g de copolyamide hyperbranche 
pr6sentant une teneur en sodium de 7,0% (122,0mmol COONa) obtenu k 
I'exemple 4,40 ml d'eau et 6,57 g de chlorure d'6poxypropyltrim6thylammonium 
(QUAB 151®) k 70% (30,5 mmol). Le taux de conversion de COONa en 
ammonium quaternaire vise est ainsi de 25%. 

Le m6lange r6actionnel est ensuite chauff6 k 70°C en 40 minutes, puis 
maintenu k cette temperature pendant 27 h. La solution est ensuite transferee 
dans une ampoule k decanter en ringant le ballon k I'aide de 4 fois 35 ml d'eau. 
Le QUAB 151® n'ayant pas r6agi est extrait par 2 fois 150 ml d'6ther 6thylique. 
La phase aqueuse est ensuite 6vapor6e dans un 6vaporateur rotatif et le 
copolyamide hyperbranch£ k terminaisons mixtes carboxylate de sodium et 
ammonium quaternaire est ainsi r6cup6r6. 
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Exemple 6 

Test devaluation d'antifroissage. 

Formulation de lavage 

La formulation de lavage mise en ceuvre pour r6aliser le test devaluation 



Formulation de lavage (L) 


Constituents 


% en poids 


NaTPP 


30 


Silicate 2 Si0 2 , Na^O 


5 


Carbonate de sodium 


5 


Copolymdre acrylate/mal§ate 
Sokalan CP5 (BASF) 


6 


Sulfate de sodium 


8 


CMC blanose 7MXF (HERCULES) 


1 


Perborate monohydrat6 


15 


TAED granul6 


5 


Tensioactif anionique 
Laurylbenzdne sulfate (Nansa) 


10 


Tensioactif non ionique Symperonic A3 
(alcool ethoxyle 3 OE - ICI) 


5 


Tensioactif non ionique Symperonic A9 
(alcool ethoxyle 9 OE ICI) 


8 


Parfums * 


1 


Polymere k tester 


1 
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M6thode devaluation 

1. Preparation des tissus 

2. Traitement des tissus: dans un Tergotomdtre par lavage k I'aide de la 
formulation de lavage (L) contenant le polymere k tester, suivi d'un ringage k 

5 Teau 

3. Froissage des tissus 

4. Evaluation du froissage par m6thode optique 

1 . On d6coupe des eprouvettes de coton desapprete (fourni sous la reference 
2436W par Phoenix Colio Ltd.) de dimensions 10X10 cm. 

10 Les eprouvettes de coton sont d'abord repass6es afin d'avoir toutes le meme 
niveau de froissage avant lavage. 

2. On realise une operation de lavage dans un appareil de laboratoire 
Tergotometre bien connu dans la profession des formulateurs de compositions 
d6tergentes. L'appareil simule les effets mecaniques et thermiques des 

1 5 machines k laver de type am6ricain a pulsateur. 

Les Eprouvettes Iav6es k I'aide des formulations de lavage ci-dessus et rincees 3 
fois k Teau, dans les conditions suivantes : 

- nombre d'6prouvettes par pot du Tergotometre : 1 0 

- volume d'eau : 1 litre 

20 - eau de durete frangaise 30°TH obtenue par dilution appropri6e d'eau min6rale 
de marque Contrex6ville® 

- concentration en formulation de lavage (L) : 5 g/l 

- temperature de lavage : 40°C 

- dur6e du lavage : 20 min 

25 - vitesse d'agitation du Tergotometre : 1 00 tours/minute 

- 3 ringages k I'eau froide (environ 30°TH) 

- dur6e de chaque ringage : 5 minutes 

3. Les eprouvettes humides sont ensuite froiss6es k I'aide d'une presse 
cylindrique (5,5 cm de diametre x 7 cm de longueur) ; la pression exerc6e est de 

30 de 20 g x cm" 2 pendant 90 secondes. 

Elles sont ensuite mises k s6cher horizontalement pendant une nurt. 

Cette methode de froissage permet d'obtenir un froissage reproductible sur tous. 

les tests. 

4. Apres 24 heures de s6chage, on realise une photographie num6rique en 
35 couleur d'une aire des eprouvettes sdches, qui est ensuite transferase en 

256 niveaux de gris (echelle de gris de 0 k 255). 
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On compte le nombre de pixels correspondant k chaque niveau de gris. 

Pour chaque histogramme obtenu, on mesure l'6cart type g de la distribution du 

niveau de gris. 

Si le f roissage est important, la distribution du niveau de gris est large. 

gl correspond k l'6cart type obtenu avec une formulation de lavage (L') 

semblable k (L) mais exempte de polym&re a tester. 

g2 correspond a l'6cart type obtenu avec la formulation de lavage (L) renfermant 
le polymdre a tester. 

g3 correspond a l'6cart type obtenu sur des 6prouvettes de depart repass6es 
(6tape 1 de preparation des tissus), n'ayant pas subies les 6tapes 2 et 3 de 
traitement et de froissage des tissus. 

La valeur de performance WR ("Wrinkle Recovery") est donn6e par liquation 
suivante 

WR (%) = [(ol-o2)/al] fx 100 

f 6tant un facteur de normalisation, 6gal k 1/ [(al-a3)/al] 
Une valeur de : 

- 0% correspond k b§n6fice nul 

- 100% correspond k une surface non-froiss6e (surface plate obtenue 
apr£s repassage) 

Les r£sultats du test de froissage sont les suivants : 



Copolyamide hyperbranchg de 


WR 


I'exemple 


en % 


2 


34% 


4 


29% 


5 


19% 


Exemple 7 




Formulation de rlngage : 
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Formulation de ringage (R) 
Constituents 


% en poids 


Tensioactif cationique : Chlorure de 
ditallowdimethylammonium 


15% 


Parfum 


1 % 


HCI pour obtenir un pH = 3 


0,2 % 


Copolyamide hyperbranch6 


0,1 k 5% 


Eau 


93,7 k 78,8 
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REVENDICATIONS 



1) Composition de traitement des articles en fibres textiles destinee a etre 
mise en oeuvre pour le lavage et/ou rincage, sechage dans un seche-linge ou 
5 repassage d'articles en fibres textiles, comprenant au moins un polyrnfcre 
dendritique ou hyperbranche hydrosoluble ou hydrodispersable (P) susceptible 
d'etre obtenu par : 

(a) polycondensation d'au moins un monomere plunfonctoonnel de 
formule (I), comprenant au moins trois fonctions reaches de 
10 polycondensation, 

A-R-(B) f 0) 

formule dans laquelle 
f est un nombre entier superieur ou egal a 2, de preference va de 2 a 



15 



20 



25 



30 



1 0 tout particulierement est egal a 2 

le symbole A represente une fonction reactive ou un groupe porteur 
d'une fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, 
oxiranyle, halogeno, isocyanato, ou leurs precurseurs 

le symbole B represente une fonction reactive ou un groupe porteur 
d'une fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, 
oxiranyle, halogeno. isocyanato ou leurs precurseurs, antagonize de A 

le symbole R represente un reste hydrocarbone polyvalent al.phat.que 
lineaire ou ramifie, cycloallphatique ou aromatique contenant de 1 a 50. de 
preference de 3 a 20 atomes de carbone. everrtuellement interrompu par un 
ou plusieurs heteroatomes d'oxygene. d'azote. de soufre ou de phosphore. 
ledit reste portant everrtuellement des fonctions ou des groupes fonctoonnels 
non susceptibles de reagir avec les fonctions A et B ; 

(b) et eventuellement fonctionnalisation hydrophile au moins part.elle du 
polymere obtenu a I'etape de polycondensation. 

2) Composition selon la revendication 1) caracterisee en ce que ladite 
operation de polycondensation est realisee en outre en presence 
! d'au moins un monomere bfenctionne. sous forme lineaire de formule (ID 
sous forme cyclique correspondahte. comprenant deux fonctions react.ves 
de polycondensation/polymerisation 



35 A'-R'-B' («») 

formule dans laquelle 
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. le symbole A\ identique k ou different de A, repr6sente une fonction 
reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halog6no, isocyanato, ou leurs pr6curseurs, antagoniste de B et B' 

. le symbole B\ identique k ou different de B, repr6sente une fonction 
5 reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halog£no, isocyanato, ou leurs pr£curseurs, antagoniste de A et A' 

. le symbole FT, identique k ou different de R, represents un reste 
hydrocarbon^ polyvalent aliphatique Iin6aire ou ramifi6, cycloaliphatique ou 
aromatique contenant de 1 k 50, de preference de 3 k 20 atomes de 
10 carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs h£t6roatomes 
d'oxyg6ne, d'azote, de soufre ou de phosphore, tedit reste portant 
eventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles 
de feagir avec les fonctions A, A', B et B\ 

* la fonction reactive A', 6tant susceptible de r6agir avec la fonction B et/ou la 
1 5 fonction B' par condensation ; 

* la fonction reactive B\ 6tant susceptible de r6agir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 

• et/ou d'au moins un monom6re «coeur» de formule (M), comprenant au 
moins une fonction susceptible de r6agir par condensation avec le 

20 monomdre de formule (I) et/ou le monom^re de formule (II) 

• R 1 -(B'% (III) 
formule dans laquelle 

. n est un nombre entier sup6rieur ou 6gal k 1 , de preference va de 1 k 
1 00, tout particulferement de 1 k 20 
25 . le symbole B" represents une fonction reactive, identique ou differente 

de B ou B\ choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halog£no, isocyanato, ou leurs pr6curseurs, antagoniste de A et A 1 

. le symbole R 1 repr£sente un reste hydrocarbon^ polyvalent aliphatique 
Iin6aire ou ramiffe, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 k 50 , de 
30 preference de 3 k 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un 
ou plusieurs h6t6roatomes d'oxygdne, d'azote, de soufre ou de phosphore, 
ou un reste organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 1 portant 
eventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles 
de r6agir avec les fonctions A, A\ B, B' et B" 
35 * la fonction reactive B", etant susceptible de r6agir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 

• et/ou au moins monomdre monofonctionnel «limiteur de chaine* de 
formule (IV) 
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A"-R 2 (IV) 

formule dans laquelle 

. le symbole A" repr£sente une fonction reactive, identique k ou differente 
de A ou A', choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
5 halogeno, isocyanato, ou leurs pr6curseurs, antagoniste de B, B 1 et B" 

. le symbole R 2 repr6sente un reste hydrocarbon^ polyvalent aliphatique 
Iin6aire ou ramifi6, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 k 50 , de 
preference de 3 k 20 atomes de carbone, 6ventuellement interrompu par un 
ou plusieurs heteroatomes d'oxygdne, d'azote, de soufre ou de phosphore, 
10 ou un reste organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 2 portant 
6ventue!lement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles 
de r6agir avec les fonctions A, A', A", B, B' et B" 
* la fonction reactive A", etant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' et/ou la fonction B" par condensation ; 
15 • au moins une des fonctions r6actives d'au moins un des monomeres de 
formule (II), (III) ou (IV) 6tant susceptible de reagir avec une fonction 
antagoniste du monomdre plurifonctionnel de formule (I) . 

3) Composition selon la revendication 2), caract6ris6e en ce que 
20 - le rapport molaire du monomdre de formule (I) au monomere de formule (II) 
est sup6rieur k 0,05, de preference va de 0,125 k 2 ; 

- le rapport molaire du monomdre de formule (III) au monomere de formule (I) 
est inferieur ou 6gal k 1, de preference inferieur ou 6gal k 1/2, et encore plus 
preferentiellement va de 0 k 1/3 ; ledit rapport va tout particulidrement de 0 & 

25 1/5. 

- le rapport molaire du monomdre de formule (IV) au monomSre de formule (I) 
est inf6rieur ou 6gal k 10, de preference inferieur ou 6gal k 5 ; ledit rapport va 
tout particulidrement de 0 k 2, lorsque f est 6gal a 2. 

30 4) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), 

caract6ris6e en ce que les groupes fonctionnels gventuellement presents dans 
les monomdres (I) k (IV), et non susceptibles de r6agir avec les fonctions A, 
A', A", B, B' et B" sort des fonctions ammonium quaternaire, nitrite, sulfonate, 
phosphonate, phosphate. 

35 

5) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) k 4), 
caract6ris6e en ce que les fonctions A, A 1 , A" et B, B\ B" sont choisies parmi 
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les fonctions r£actrves ou un groupes porteurs de fonctions r6actives choisies 
parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle ou leurs pr6curseurs. 

6) Composition selon la revendication 5), caract§ris6e en ce que lesdites 
5 fonctions sont choisies parmi les fonctions r6actives ou un groupes porteurs 

de fonctions r6actives amino et carboxy, ou leurs pr6curseurs. 

7) Composition selon la revendication 6), caract6ris6e en ce que le 
polymfere dendritique (P) mis en oeuvre est un polyamide hyperbranch6, 

10 obtenu k partir d'au moins un monomdre de formule (I) pr6sentant comme 
fonctions r6actives de polycondensation, des fonctions amino, et des fonctions 
antagonistes carboxy, ou d'une composition monomSre corrtenant en outre au 
moins un monomdre de formule (II) et/ou (III) et/ou (IV) pr6sentant le ou les 
m§me(s) type(s) de fonction(s) r6active(s) de polycondensation, tout ou partie 

1 5 du ou des monom&res de formule (II) pouvant §tre remplac6 par un lactame. 

8) Composition selon la revendication 6) ou 7), caract6ris6e en ce que le 
polyamide hyperbranch§ pr6sente des fonctionnalit6s hydrophiles non- 
reactives avec les fonctions A, A v , A", B, B v et B" et est susceptible d'etre 
20 obtenu par mise en oeuvre d'un monom&re de formule (III) et/ou (IV) 
pr6sentant un ou plusieurs groupes polyoxy&hyfene et/ou un monom&re de 
formule (IV) pr6sentant des fonctions ammonium quatemaire, nitrile, sulfonate, 
phosphonate, phosphate. 

25 9) Composition selon la revendication 6) ou 7), caract6ris6e en ce que le 

polyamide hyperbranch6 pr6sente des fonctionnalit6s hydrophiles non- 
r6actives avec les fonctions A, A\ A", B, B' et B" et est susceptible d'dtre 
obtenu par polycondensation de monomdres non fonctionnalis£s, puis par 
modification des fonctions terminates dudit polyamide hyperbranch6 par 

30 reaction avec un compost pr6sentant des fonctions ammonium quatemaire, 
nitrile, sulfonate, phosphonate, phosphate ou des groupes polyoxy6thyl§ne. 

10) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) k 9), 
caract6ris6e en ce que la masse molaire en poids desdits polymdres 
35 dendritiques, polyamides hyperbranch6s en particulier, va de 1 000 a 
1 000 000 g/mol, de pr6f6rence de 5 000 k 500 000 g/mol. 
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11) Composition selon Tune quelconque des revendications 1) k 10), 
caractgris£e en ce qu'elle contient de 0,001 k 10%, de preference de 0,01 k 
5% de son poids du polymfcre dendritique (P). 



5 12) Utilisation, dans une composition de traitement des articles en fibres 

textiles destinge k dtre mise en ceuvre pour le lavage et/ou ringage, sechage 
dans un sdche-linge ou repassage d'articles en fibres textiles, d'au moins tin 
polym&re dendritique (P) dont la definition est donnge k Tune quelconque des 
revendications 1) & 1 0), comme agent permettant d'apporter audits articles des 
1 0 proprigfes d'antifroissage ou de facilite de repassage. 



13) Utilisation selon la revendication 12), caractgrisge en ce que ledit 
polymdre dendritique (P) est mis en csuvre k raison de 0,001 k 10%, de 
preference de 0,01 k 5% en poids de ladite composition. 

15 

14) Proc&fe pour amgliorer les proprtefes d'une composition destinge au 
lavage et/ou ringage, sgchage dans un seche-linge ou repassage en milieu 
aqueux ou humide d'articles en fibres textiles, par addition k ladite composition 
d'au moins un polymdre dendritique (P) dont la definition est donn6e k Tune 

20 quelconque des revendications 1) k 10), en quantite efficace pour apporter 
auxdits articles des propriefes d'antifroissage ou de facilite de repassage. 

15) Procede selon la revendication 14), caract6ris6 en ce que ledit 
polym&re dendritique (P) est mis en ceuvre k raison de 0,001 k 10%, de 

25 preference de 0,01 k 5% en poids de ladite composition. 

16) Composition selon rune quelconque des revendicationsl) k 11), 
utilisation selon la revendication 12) ou 13), ou procede selon la revendication 
14) ou 15), caract6ris6(e) en ce que ladite composition se prgsente : 

30 * sous forme d'un solide ou d'une solution ou dispersion aqueuse 

concentrge, desting(e) k dtre mis(e) en contact avec les articles k traiter, apr£s 

dilution dans I'eau ; 

* sous forme d'une solution ou dispersion aqueuse k dgposer 

directement sur les articles sees k traiter sans dilution ; 
35 * sous forme d'un support solide insoluble comprenant ledit polymgre 

dendritique mis en contact directement avec les articles k traiter a retat 

humide. 
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30 

17) Composition, utilisation ou proc6d6 selon la revendication 16), 
caract6ris6(e) en ce que ladrte composition est 

- une formulation d6tergente solide ou liquide comprenant de 0,001 k 5%, de 
preference de 0,1 k 2% en poids de polymere dendritique (P), susceptible de 

5 former directement par dilution un bain lessiviel ; 

- une formulation ringante liquide comprenant de 0,001 k 5%, de preference de 
0,01 k 2% en poids de polymdre dendritique (P), susceptible de former 
directement par dilution un bain de ringage ; 

- un maferiau solide, textile notamment, comprenant de 0,001 k 10%, de 
10 pr6f§rence de 0,01 k 5% en poids de polymere dendritique (P), destine k etre 

mis en contact avec les articles humides dans un s&che-linge ; 

- une formulation aqueuse de repassage comprenant de 0,001 k 5% en poids 
de polymere dendritique (P). 



INTERN, 



NAL SEARCH REPORT 



Internat^^Bkrilcatlon No 

PCT/^%/01704 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C11D3/37 C08G83/00 



According lo International Patent CjajgficaMon (IPC) orlo both national dassllfcallon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 CUD D06L D06M C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PA J 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, win indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 01 11956 A (RHODIANYL) 
22 February 2001 (2001-02-22) 
page 4 -page 7; claims 

FR 2 793 252 A (RHODIANYL) 
10 November 2000 (2000-11-10) 
page 2 -page 9; claims 1-17 

EP 0 779 358 A (UNILEVER) 

18 June 1997 (1997-06-18) 
cited 1n the application 

claims 

WO 95 02008 A (DSM NV) 

19 January 1995 (1995-01-19) 
claims 



1-17 



1-17 



1-17 



-/- 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex 



° Special categories of cited documents : 

"A* document defining the genera) state of the art which Is nol 
considered to be of particular relevance 

earlier document but published on or after the International 
filing date 

■L' document which may throw doubts on priority cfalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international fifing dale 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

•X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

*Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of Ihe International search 



10 October 2003 



Date of mailing of the international search report 

20/10/2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patent laan 2 
NL - 2280 HV Rtjswljk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Serbetsoglou, A 



Form PCT71SA/210 (second sheet) (July 1082) 



page 1 of 3 



INTERN 



m 



NAL SEARCH REPORT 



C(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



lntemat^^Bk>llcatlon No 

PCT/^^3/01704 



Category • Citation of document, with mdlcalion.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 875 521 A (UNILEVER) 
4 November 1998 (1998-11-04) 
cited in the application 
claims; examples 

WO 97 14404 A (UNILEVER) 
24 April 1997 (1997-04-24) 
claims 

EP 0 684 044 A (DSM NV) 
29 November 1995 (1995-11-29) 
claims 

EP 1 148 118 A (CLARIANT GMBH) 
24 October 2001 (2001-10-24) 
claims 

MALMSTROM E ET AL: "HYPERBRANCHED 
POLYMERS: A REVIEW- 
JOURNAL OF MACR0M0LECULAR SCIENCE-REVIEWS 
IN MACR0M0LECULAR CHEMISTRY, MARCEL DEKKER 
JOURNALS . NEW YORK, US, 
vol. C37, no. 3, 1997, pages 555-579, 
XP001015180 
ISSN: 0736-6574 
the whole document 

YAN D ET AL: "MOLECULAR WEIGHT 
DISTRIBUTION OF HYPERBRANCHED POLYMERS 
GENERATED FROM POLYC0NDENSATI0N OF AB2 
TYPE MONOMERS IN THE PRESENCE OF 
MULTIFICATION CORE MOIETIES" 
MACROMOLECULES, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. 
EASTON, US, 
vol. 32, no. 3, 

9 February 1999 (1999-02-09), pages 
819-824, XPOO0800710 
ISSN: 0024-9297 
the whole document 

IHRE H ET AL: "DOUBLE-STAGE CONVERGENT 
APPROACH FOR THE SYNTHESIS OF 
FUNCTIONALIZED DENDRITIC ALIPHATIC 
POLYESTERS BASED ON 
2, 2-BIS(HYDROXYMETHYL PROPIONIC ACID" 
MACROMOLECULES, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. 
EASTON, US, 

vol. 31, 1998, pages 4061-4068, 
XP009004125 
ISSN: 0024-9297 
the whole document 



-/- 



1-17 



1-17 



1-17 



1-10 



1-10 



1-10 



fam PCT/ISA/210 (continuation ol second shoot) (July 1992) 



page 2 of 



3 



INTERI 



NAL SEARCH REPORT 



No 



PCT/FR 03/01704 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation of document, with Indtaalton.wtiere appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



TROLLSAS M ET AL: "HIGHLY FUNCTIONAL 
BRANCHED AND DENDRI-GRAFT ALIPHATIC 
POLYESTERS THROUGH RING OPENING 
POLYMERIZATION" 

MACROMOLECULES, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. 
EASTON, US, 

vol. 31, no. 9, 5 May 1998 (1998-05-05), 
pages 2756-2763, XP000750329 
ISSN: 0024-9297 
the whole document 



1-10 



Focro PCT/lSA/210 (continuation of second shoal) (Jury 1992) 



page 3 of 3 



INTERNATIONAL. SEARCH REPORT 



Intern al^^Bpll 



itcatlon No 



3/01704 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 




cited In search report 




date 




member(s) 




date 




ua Al 1 1 QCC 


A 

A 


Oo AO onni 

zz-oz-^ooi 


FR 


2797563 


Al 


23-02-2001 











A 1 1 

All 


7014000 A 


13-03-2001 










WO 


0111956 Al 


22-02-2001 




CD 07Q^OCO 


A 

A 


IA 11 OA A A 

10-11-2000 


FR 


2793252 


Al 


10-11-2000 










A 1 1 

AU 


A A 1 Af\f\f\ 


A 


21-11-2000 










DO 

BR 


0011196 


A 


19-02-2002 










CA 


2373024 


Al 


16-11-2000 










CN 


1354767 


T 


19-06-2002 










cz 


20013958 


A3 


17-04-2002 










EP 


1183301 


Al 


06-03-2002 










WO 


0068298 


Al 


16-11-2000 

*W lii kVWW 










HU 


0201073 


A2 


29-07-2002 










JP 


2002544307 


T 


24-12-2002 










PL 


351817 


Al 


16-06-2003 










SK 


16002001 


A3 


09-05-2002 




-m- ____ _ 






TR 


200200166 


T2 


22-04-2002 




EP 0779358 


A 


18-06-1997 


BR 


9605855 A 


25-08-1998 










CA 


2189621 Al 


17-06-1997 










EP 


0779358 A2 


18-06-1997 










i if* 
US 


5872093 A 


16-02-1999 










T A 

ZA 


9609818 A 


22-05-1998 




WU 9bUZ0Q8 


A 


19-01-1995 


BE 


1007260 


A3 


02-05-1995 










A T 

AT 


158003 


T 


15-09-1997 










All 

AU 


7391494 


A 


06-02-1995 










BR 


9407013 


A 


13-08-1996 










CN 


1129455 


A ,B 


21-08-1996 










CZ 


9600038 


A3 


17-04-1996 










DE 


69405570 


Dl 


16-10-1997 










A^ 

DE 


69405570 


T2 


02-04-1998 










DK 


707611 


T3 


27-04-1998 










EP 


0707611 


Al 


24-04-1996 










ES 


2107854 


T3 


01-12-1997 










FI 


960080 


A 


08-01-1996 










HU 


72476 


A2 


29-04-1996 










JP 


8512345 


T 


24-12-1996 










WO 


9502008 


Al 


19-01-1995 










NO 


960006 


A 


06-03-1996 

WW WW A^«7W 










NZ 


269602 


A 


28-10-1996 










PL 


312435 


Al 


29-04-1996 










RU 


2134275 


CI 


10-08-1999 










SK 


1696 


A3 


05-03-1997 










US 


5530092 


A 


25-06-1996 




CD rt07CC51 

cr 08/5521 


A 

A 


04-11-1998 


EP 


0875521 


Al 


04-11-1998 




1 IA mi a in a 

WO 9714404 


A 


24-04-1997 


US 


5658574 A 


19-08-1997 










AU 


698631 


B2 


05-11-1998 










AU 


7216896 


A 


07-05-1997 










BR 


9611098 A 


13-07-1999 










CA 


2212038 Al 


24-04-1997 










DE 


69618973 Dl 


14-03-2002 










DE 


69618973 T2 


25-07-2002 










WO 


9714404 Al 


24-04-1997 










EP 


0854704 Al 


29-07-1998 










ES 


2170872 T3 


16-08-2002 





Fomi PCT/lSA/210 (patent family emex) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNA!! 



Patent document 
cited in search report 



# 



SEARCH REPORT 



Publication 



WO 9714404 



EP 0684044 



EP 1148118 



24-10-2001 



ZA 



29-11-1995 NL 
NL 
AU 
BR 
CA 
CN 
CZ 
EP 
FI 
HU 
OP 
NO 
NZ 
PL 
SK 
US 



DE 
EP 
JP 
US 
US 



Internal! 

PCT/FR 



Jonflj Ktlon 

'FR^Wl7( 



NO 



Patent family 
member(s) 

9608476 A 



A 
A 
A 
A 



9400880 
9401886 
2034395 
9502555 
2150204 Al 
1117875 A 
9501372 A3 
0684044 A2 

952573 A 
71258 A2 
7330631 A 

952077 

272208 

308785 Al 
70395 A3 
5788989 A 



A 
A 



10019877 Al 
1148118 Al 
2001354995 A 
2002091071 Al 
2002028753 Al 



1704 

Publication 



08-04-1998 



02-01-1996 
02-01-1996 
07-12-1995 
30-04-1996 

28- 11-1995 
06-03-1996 
13-12-1995 

29- 11-1995 
28-11-1995 
28-11-1995 
19-12-1995 
28-11-1995 
26-07-1996 
11-12-1995 
08-05-1996 
04-08-1998 



25-10-2001 

24- 10-2001 

25- 12-2001 
11-07-2002 
07-03-2002 



RAPPORT 



CHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 03/01704 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANOE , 

CIB 7 C11D3/37 C08G83/00 




Seton la classificalion Internationale des brevets (CIB) ou a la fois salon la classification nationaJe el la CIB 




B. DOMAINE5 SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation minimale consult es {systems de classification suM des symboles de dassement) 

CIB 7 CUD D06L D06M C08G 


Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents retevent des domabies sur lesquels a porte b recherche 


Base de donnfes 6lectronique consultee eu cours de la recherche Internationale (nom de la base de donntes, et si reaOsab 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 


le, termes de recherche utiUses) 


C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 


CaWgoHe' 


MenUicatlon des documents dt&i, avec, le cas 6cMant, rindfcalion des passages pertinents 


no. des revendl cat ions visees 


A 


WO 01 11956 A (RHODIANYL) 
22 fevrler 2001 (2001-02-22) 
page 4 -page 7; revendl cations 


1-17 


A 


FR 2 793 252 A (RHODIANYL) 
10 novembre 2000 (2000-11-10) 
page 2 -page 9; revendl cations 1-17 


1-17 


A 


EP 0 779 358 A (UNILEVER) 
18 juin 1997 (1997-06-18) 
cite dans la demande 
revendl cations 


1-17 


A 


WO 95 02008 A (DSM NV) 
19 Janvier 1995 (1995-01-19) 
revendlcatlons 

-/- 


1 




la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents j){ | Los documents de families de brevets sont tndiqu6s en annexe 



• Categories spedales de documents cites: 

■ A 1 document deflntssant Petat general de la technique, non 
consider© comme particulierement pertinent 

document anterieur, mais publie a la date de depot International 
ou apres cette dale 

*L a document pouvant feter un doule sur une revendication de 
prtortte ou cite pour determiner la date de publication tfune 
autre citation ou pour une raison specials (telle qulndiquee) 

•O* document se referent a une divulgation orale. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

*P a document publid avant la date de depot International, mais 
posterieurement a la date de prtorite revendlquee 



T document utterieur publid apres la dale de depot International ou la 
date de priorite et n'appartenenanl pas a fetal de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituent la base de I' invention 

*X" document particulierement pertinent; rinven ikon revendiquee ne peut 
etre considSree comme nouvede ou comme Jmpltquant une aclivite 
inventive par rapport au document considere isolement 

■V document particul'ieremenl pertinent; rinven tbn revendiquee 
ne peul etre consideree comme impliquant une actMle inventive 
torsque le document est associe a un ou plusleurs autres 
documents de meme nature, cette comblnaison etant evklente 
pour une personne du metier 

*&' document qui fait partie de la meme familte de brevets 



Date a laqueile la recherche Internationale a ete effectlvement achevee 

10 octobre 2003 



Date d'expeditlon du present rapport de recherche intemalionale 

20/10/2003 



Nom et adresse po state de r administration chargee de la recherche 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5618 Patent laan 2 
NL-2280HVRijswtjX 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



FonctbnnaJre auto rise 



Serbetsoglou, A 



Formulaire PCT/1SA/210 (douxlAmo feuito) fJuOJet 1992) 



page 1 de 3 



RAPPORT 



CHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 03/01704 



CJsulte) DOCUMENTS CONSIDERESCOMME PERTINENTS 



Categorte * Identification dee documents cites, avec.te cas echeant, rindicatlondes passages pertinents 



no. des revendicalions vtsees 



EP 0 875 521 A (UNILEVER) 
4 novembre 1998 (1998-11-04) 
cite dans la demande 
revendi cations; exemples 

WO 97 14404 A (UNILEVER) 
24 avril 1997 (1997-04-24) 
revendi cations 

EP 0 684 044 A (DSM NV) 
29 novembre 1995 (1995-11-29) 
revendi cations 

EP 1 148 118 A (CLARIANT GMBH) 
24 octobre 2001 (2001-10-24) 
revendlcatlons 

MALMSTROM E ET AL: "HYPERBRANCHED 
POLYMERS: A REVIEW 

JOURNAL OF MACR0M0LECULAR SCIENCE-REVIEWS 

IN MACR0M0LECULAR CHEMISTRY, MARCEL DEKKER 

JOURNALS. NEW YORK, US, 

vol. C37, no. 3, 1997, pages 555-579, 

XP001015180 

ISSN: 0736-6574 

le document en entier 

YAN D ET AL: "MOLECULAR WEIGHT 
DISTRIBUTION OF HYPERBRANCHED POLYMERS 
GENERATED FROM POLYCONDENSATION OF AB2 
TYPE MONOMERS IN THE PRESENCE OF 
MULTIFICATION CORE MOIETIES" 
MACROMOLECULES, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. 
EASTON, US, 
vol. 32, no. 3, 

9 fevrier 1999 (1999-02-09), pages 

819-824, XP000800710 

ISSN: 0024-9297 

le document en entier 

IHRE H ET AL: "DOUBLE-STAGE CONVERGENT 
APPROACH FOR THE SYNTHESIS OF 
FUNCTIONALIZED DENDRITIC ALIPHATIC 
POLYESTERS BASED ON 
2 , 2-BI S( HYDROXYMETHYL )PR0PI ONIC ACID " 
MACROMOLECULES, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. 
EASTON, US, 

vol. 31, 1998, pages 4061-4068, 

XP009004125 

ISSN: 0024-9297 

1e document en entier 

-/-- 



1-17 



1-17 



1-17 



1-10 



1-10 



1-10 



Foimutaire PCT/ISM210 (suits ds Is dsuxfcms lsu»ls) (Ju»at 1992) 



page 2 de 3 



RAPPORT pafcCHERCHE INTERNATIONALE 



• 



Oemanfl BationaleNo 

PCT/r^3/01704 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric • Id entlfl cation des documents cites, avecje cas echeant, rindleatlondes 



no. des revendicatbns vlstes 



TROLLSAS M ET AL: "HIGHLY FUNCTIONAL 
BRANCHED AND DENDRI-GRAFT ALIPHATIC 
POLYESTERS THROUGH RING OPENING 
POLYMERIZATION" 

MACROMOLECULES, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. 
EASTON, US, 

vol. 31, no. 9, 5 ma1 1998 (1998-05-05), 

pages 2756-2763, XP000750329 

ISSN: 0024-9297 

le document en entler 



1-10 



Formulaire PCT/tSA/210 (suit© de la dsuxfema leuiUa) OulDet 1992) 



page 3 de 3 



RAPPORT D 



HERCHE INTERNATIONALE 



aonale No 

PCT/FR 03/01704 



Document brevet cite 


1 


Datede 




Membrefe) de la 




Datede 


au rapport de recherche 




publication 




(amine de brevel(s) 


publication 


WO 0111956 


A 


22-02-2001 


FR 


2797563 Al 










AU 


7014000 A 


XJ \JO £.\j\3 x 








WO 


0111956 Al 




FR 2793252 


A 


10-11-2000 


FR 


2793252 


Al 


XII IX cUUU 








AU 


4414000 


A 


i_?nnn 

£1 11 £UUU 








BR 


0011196 


A 


17 ul lUUl 








CA 


2373024 


Al 


1U 1 1 LUUU 








CN 


1354767 


T 


17 UU LUUL 








CZ 


20013958 


A3 


1 / UH 4UU1 








EP 


1183301 


Al 


06-03-2002 








W0 


0068298 


Al 


16-11-2000 








HU 


0201073 


A2 


9Q-07— 9009 
CM U/— CWc. 








JP 


2002544307 


T 


94-1 9—9009 
it tUUt 








PL 


351817 


Al 


1 fi— OK— 9007 








SK 


16002001 


A3 


OQ-OR— 9009 








TR 


200200166 


T2 


22-04-2002 


EP 0779358 


A 


18-06-1997 

\J\J 177/ 


BR 


9605855 A 


9R-0ft-1OQft 

UO 1770 








CA 


2189621 Al 


1 7-0n— 1 QQ7 

1/ UO 177/ 








EP 


0779358 A2 


lft-0fi-1QQ7 

iO UO 177/ 








US 


5872093 A 


1 6-09-1 QQQ 

XU Ut 1777 








ZA 


9609818 A 


99-05— 100ft 

£fc UO 1770 


W0 9502008 


A 


19-01-1995 

A7 w X 177J 


BE 


1007260 


A3 


09-05-1 QQ5 

Ufc. UO 1770 








AT 


158003 


T 


1 C_0Q— 1Q07 

10 U7 177/ 








AU 


7391494 


A 


06-09— 1QQ5 
UO Ut 1770 








BR 


9407013 


A 


1 7-Oft— 1QQ6 
1J UO 1770 








CN 


1129455 


A ,B 


91 -Oft— 1QQ6 

Ck UO 1770 








CZ 


9600038 


A3 


1 7-04-1 QQ6 

A/ U*t 1770 








DE 


69405570 


Dl 


16-1 0-1 QQ7 

AU 1U 177/ 








DE 


69405570 


T2 


09-04-1 QQft 

\Jtm wt 1770 








DK 


707611 


T3 


97-04-1 QOft 

(Li UH 1770 








EP 


0707611 


Al 


94-04-1 QQ6 

t*f U 1 * 1770 








ES 


2107854 


T3 


01-1 9-1QQ7 

Ul It 177/ 








r x 


960080 


A 


Ofi-01 -1QQ6 
UO Ul 1770 








HU 


72476 


A2 


90-04— 1QQ6 
£.7 UH 1770 








JP 


8512345 


T 


94-1 9-1QQ6 

tH 1l 1770 








WO 


9502008 


Al 


19-01-1995 








NO 


960006 


A 


06-03-1996 








NZ 


269602 


A 


28-10-1996 








PL 


312435 


Al 


29-04-1996 








Rll 


2134275 


CI 


1 0-Oft— 1000 

1U UO 1777 










1696 


A3 


05-07— 1Q07 

UO UO 177/ 








us 


5530092 


A 


95-06-1 QQ6 

lj UO A77U 


EP 0875521 


A 




FP 

l r 


0875521 Al 


04-1 1-1 QQft 

UH 11 17TO 


W0 9714404 


A 


24-04-1QQ7 

fc"t U»t 177/ 


US 


5658574 A 


1Q-0ft-1QQ7 

17 UO 177/ 








AU 

nu 


698631 


B2 


05-1 1-1 QQft 
U3 11 1770 








AU 

nu 


7216896 A 


07-05-1 QQ7 

U/ UO 177/ 








BR 


9611098 A 


13-07-1999 










2212038 Al 


94-04—1OO7 
t*t— U** 177/ 








DE 


69618973 


Dl 


14-03-2002 








DE 


69618973 T2 


25-07-2002 








UO 


9714404 Al 


24-04-1997 








EP 


0854704 Al 


29-07-1998 








ES 


2170872 T3 


16-08-2002 



Formutairo PCT/iSA/210 (annexe tamiUss do brevets) QuiQel 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE 


KRCHE INTERNATIONALE 


Demand JH 


latJonale No 








PCT/FR 03/01704 j 


Document brevet cit6 
au rapport de recherche 


| Datede 
publication 


Membre(s) de la 
familie de brevet(s) 


Datede 
publication 



WO 9714404 



ZA 



9608476 A 



08-04-1998 



EP 0684044 



29-11-1995 



NL 


9400880 

s i \j \j www 


A 




NL 


9401886 

^ T W * WWW 


A 




AU 


2034395 


A 


07-1 2-1 

U/ 1£ 1773 


BR 


9502555 


A 


30-04-1 OQfi 

*JU U*t 177U 


CA 


2150204 


Al 


28-11-1995 

ww AX A. ZJ J *J 


CN 


1117875 


A 


06-03-1996 


CZ 


9501372 


A3 


13-12-1995 


EP 


0684044 


A2 


29-11-1995 


FI 


952573 


A 


28-11-1995 


HU 


71258 


A2 


28-11-1995 


JP 


7330631 


A 


19-12-1995 


NO 


952077 


A 


28-11-1995 


NZ 


272208 


A 


26-07-1996 


PL 


308785 


Al 


11-12-1995 


SK 


70395 


A3 


08-05-1996 


US 


5788989 


A 


04-08-1998 



EP 1148118 A 24-10-2001 DE 10019877 Al 25-10-2001 

EP 1148118 Al 24-10-2001 

JP 2001354995 A 25-12-2001 

US 2002091071 Al 11-07-2002 

US 2002028753 Al 07-03-2002 



Formulate PCT/iSA/210 (annexe famBtes de brevets) (Juliet 1992) 



page 2 de 2 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

/ 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



